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(S3) Mischungen von Azofarbstoffen fur marineblaue bis schwarze Farbtdne 



Farbstoff mischungen, enthaltend 
a) einen oder mehrerer Azofarbstoffe der Formel I 



R2 



R 1 — N=N 



R3 




£111) 



in der 

Y 1 Wasserstoff, C 1 -C B -Alkyl, Cj-C^AIkoxy, gegebenenfails 
substituiertes C r C 8 -Alkanoylarnino oder C 3 -C 4 -Alkenoylami- 
no und 

Y 2 und Y 3 Wasserstoff oder gegebenenfails substituiertes 
C r C 6 -Alkyi bedeuten, 
b) den Azofarbstoff der Formel H 
no 2 och 3 



X2 X3 X 5 

Xl— N=N— N=N_ X6 



(IV) , 



O2N 



S 
3 

Ui 

Q 




(II) , 



CK 2 -CH=CH 2 

NH-COCH3 

worin L fur Allyl oder gegebenenfails auch fur Wasserstoff 
stent, sowie 

c) gegebenenfails einen Azofarbstoff der Formel 111 und/oder 
IV 



R 1 Nitro oder gegebenenfails substituiertes C^-C^-Alkylsulfo- 
nyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff, Chlor oder Brom, 
R 4 und R 5 Wasserstoff oder Chlor, 

R 6 und R 7 Wasserstoff, Phenyl oder gegebenenfails substitu- 
iertes C^Cj-AUcyl, 

X 1 Wasserstoff, Hydroxy, Methoxy, Acetylamino oder Nitro, 
X 2 , X 3 , X* und X 5 Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und 
X 6 Hydroxy, 2-Hydroxyethoxy, Formyl oder Methoxycarbony- 
lamino bedeuten, 

Farbstoffzubereitungen, enthaltend die neuen Farbstoffmi- 
schungen, sowie die Verwendung der neuen Farbstoffmi- 
schungen zum Farben oder Bedrucken von Polyester enthal- 
tenden Substraten in textiler Form. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Farbstoffmischungeni enthaltend, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Farbstoffe, 

5 

a) 1 0 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Azofarbstoffe der Formel I 



10 



15 




Y 1 in der Wasserstoff, Q — Q-AIkyl, Q— C4-Alkoxy, gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Hydroxy, 
20 C|— Gt-Alkoxy oder Ci— C4-AJkanoyloxy substituiertes Cj—Cs-Alkanoylamino oder C3— Q-AIkenoyla- 

mino und 

Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder Ci— Ce-Alkyl, das gegebenenfalls durch 
Hydroxy, Ci — C4- Alkoxy, Ci — C4-Alkanoyloxy oder Ci — 4-Alkoxycarbonyl substituiert ist, bedeuten, 
b) 10 bis 90 Gew.-°/o des Azofarbstoffs der Formel Ila 

25 




(CH 2 -CH s =CH 2 )2 



Br NH-COCH3 



35 

und gegebenenfalls des Farbstoff s oder Formel lib 



40 



45 




(lib) 



wobei der Anteil an Farbstoff Ila 50 bis 100 Gew.-% und an Farbstoff lib 0 bis 50 Gew.-% betragt, jeweils 
bezogen auf das Gewicht an Farbstoff Ila oder lib, sowie 
50 c) 0 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Azofarbstoffe der Formel III oder IV 



55 



60 



65 
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R2 R 4 




(III) 




(IV) 



to 



15 



20 



worin 

R 1 Nitro oder Ci -d-Aikylsulfonyl, das gegebenenfalls durch Hydroxy substituiert ist, 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander jeweiis Wasserstoff , Chlor oder Brom, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweiis Wasserstoff oder Chlor, 25 
R 6 und R 7 unabhangig voneinander jeweiis Wasserstoff, Phenyl oder Ci-Gv-Alkyi, das gegebenenfalls 
durch Hydroxy, Phenoxy, 2-Cyanoethoxy, Acetyloxy, Phenoxyacetyloxy, Benzoyloxy, Methoxycarbonyloxy 
oder Phenylaminocarbonyloxy substituiert ist, oder, wenn R 2 und R 3 jeweiis fur Wasserstoff oder Chlor 
stehen, auch Ci — Gt-Cyanoalkyi, 

X 1 Wasserstoff, Hydroxy, Methoxy, Acetylamino oder Nitro, 30 
X 2 , X 3 , X 4 und X 5 unabhangig voneinander jeweiis Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und 
X 6 Hydroxy, 2-Hydroxyethoxy, Formyl oderMethoxycarbonylamino bedeuten, 

mit der MaBgabe, daB die Summe der unter a), b) und c) genannten Farbstoff e 1 00 Gew.-% ergibt, 

Farbstoffzubereitungen, enthaltend die neuen Farbstoffmischungen, sowie die Verwendung der neuen Farb- 35 
stoffmischungen zum Farben oder Bedrucken von Polyester enthaltenden Substraten in textiler Form. 

Aus der JP-A-26060/1985 und der U5-A-4 405 330 sind Farbstoffmischungen bekannt, die u. a. den Farbstoff 
der obengenannten Formel Ila enthalten. Es hat sich jedoch gezeigt, daB diese Farbstoffmischungen bei ihrer 
Anwendung noch Mangel aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, neue Farbstoffmischungen bereitzustellen, die ebenfalls den 40 
Farbstoff der Formel Ila enthalten. Die neuen Mischungen soliten bei ihrer Anwendung marineblaue bis 
schwarze Farbtdne ergeben und soilten uber gute anwendungstechnische Eigenschaften verfugeru 

DemgemaB wurden die eingangs naher bezeichneten Farbstoffmischungen gefunden. 

Alle in den Formeln I, III und IV auftretenden Alkyl- und Alkenylgruppen konnen sowohl geradkettig als auch 
verzweigt sein. . . 45 

Wenn die Alkylreste Substituenten tragen, so sind sie in der Regel 1- oder 2-fach substituiert 

Reste Y l , Y 2 und Y 3 sind z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, 
Neopentyl,tert-Pentyi,HexyloderMethylpentyL 

Reste Y* sind weiterhin z. B. Acetylamino, Propionylamino, Butyrylamino, Isobutyrylamino, 2-Etnylhexanoyla- 
mino, Methoxyacetylamino, Ethoxyacetylamino, 2- oder 3-Methoxypropionylamino. Chloracetylamino, Cyanoa- 50 
cetylamino, Hydroxyacetylamino, Acetyloxyacetylamino, Acroylamino oder Methacroyl amino. 

Reste Y 2 und Y 3 sind weiterhin z, B. 2- Hydroxy ethyl 2- oder 3-Hydroxypropyl, 2- oder 4-Hydroxybutyl, 

2- Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 4-Methoxybutyl, 2- 
oder 4-Ethoxybutyl, 2-Acetyloxyethyl, 2- oder 3- Acetyloxy propyl, 2-Methoxycarbonylethyl, 2-Ethoxycarbony- 
lethyl, 2-Propoxycarbonylethyl, 2-Isopropoxycarbonylethyi, 2-Butoxycarbonyiethyl, 2- oder 3-Methoxycarbo- 55 
nylpropyl, 2- oder 3-Ethoxycarbonylpropyl, 2- oder 4-Methoxycarbonylbutyl oder 2- oder 4-Ethoxycarbonylbu- 

Reste R 1 sind z. B. Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl, Isopropylsulfonyl, Butylsulfonyl oder 2-Hy- 
droxyethylsulfonyL tt 

Reste R 6 und R 7 sind z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2- oder 6 o 

3- Hydroxypropyl, 2- oder 4-Hydroxybutyl, 2-Phenoxyethyl, 2- oder 3-Phenoxypropyl, 2-(2-Cyanoethoxy)ethyl, 
2-Acetyloxyethyi, 2- Phenoxyacetyloxy ethyl, 2-Benzoyloxyethyl, 2-Methylcarbonyloxyethyl, 2- Phenylaminocar- 
bonyloxy ethyl oder 2- CyanoethyL - , ht , ™r 

Bevorzugt sind Farbstoffmischungen, enthaltend mindestens einen Azofarbstoff der Formel III oder IV, worm 

R 1 Nitro, 65 
R 2 und R 3 jeweiis Wasserstoff oder jeweiis Chlor, 
R 4 Wasserstoff, Chlor oder Methyl, 
R 5 Wasserstoff und 



BNSDOC1D: <DE 4304744A1 J_> 



DE 43 04 744 Al 



R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Phenyl, Ci-d-Alky! oder durch Hydroxy, Phenoxy, 2-Cyano- 
ethoxy, Acetyloxy, Phenoxyacetyloxy, Benzoyloxy, Methoxycarbonyloxy, Phenylaminocarbonyloxy oder Cyano 
substituiertes Ethyl 

bedeuten und X 1 , X 2 , X 3 , X 4 , X 5 und X 6 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 
5 Hervorzuheben sind Mischungen, enthaltend mindestens einen Azofarbstoff der Formel III oder IV, wobei 
diese Azofarbstoffe folgendes Substituentenmuster aufweisen. 
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Besonders hervorzuheben sind Mischungen, enthaltend mindestens einen Azofarbstoff der Formel Hid. Illk 
Oder IVb. 
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Vorteiihafte Farbstoffmischungen sind solche, die 70 bis 90 Gew.-°/o des Farbstoffs der Formel Ila und 10 bis 
30 Gew.-°/o des Farbstoffs der Formel lib, jeweils bezogen auf das Gewicht an Farbstoff Ila und lib, aufweisen. 

Besonders farbstark sind Farbstoffmischungen, die einen oder mehrere Farbstoffe der Formel I enthalten, 
worin Y 1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

Besonders farbstarke Farbstoffmischungen sind weiterhin solche, die einen Farbstoff der Formel I enthalten, 5 
worin Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander jeweils Ci— Gt-Alkyl, das gegebenenfalls durch Hydroxy oder 
Ci — C4-Alkoxycarbonyl substituiert ist, bedeuten. 

Farbstoffmischungen fur schwarze Farbtone enthalten insbesondere, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Farbstoffe, a) 15 bis 60Gew.-% mindestens eines Azofarbstoffs der Formel I, b) 15 bis 60Gew.-% des 
Azofarbstoffs der Formel Ila und gegebenenfalls der Formel lib sowie c) 35 bis 65 Gew.-% mindestens eines 10 
Azofarbstoffs der Formel III oder IV, mit der MaBgabe, daB die Summe der unter a), b) und c) genannten 
Farbstoffe 100 Gew.-<>/o ergibt. 

Farbstoffmischungen fur marineblaue Farbtone enthalten insbesondere, jeweils bezogen auf das Gewicht der 
Farbstoffe, a) 17 bis 80 Gew>% mindestens eines Azofarbstoffs der Formel I, b) 17 bis 80 Gew.-% des Azofarb- 
stoffs der Formel Ila und gegebenenfalls der Formel lib sowie c) 3 bis 20 Gew.-% mindestens eines Azofarb- ts 
stoffs der Formel III oder IV, mit der MaBgabe, daB die Summe der unter a), b) und c) genannten Farbstoffe 
100 Gew.-% ergibt 

Bei den Farbstoffen der Formel I, Ila, lib, III und IV handeh es sich im allgemeinen um bekannte Farbstoffe. 
Sie sind z. B. aus der US-A-3 981 883, DE-A-31 12 427, EP-A-64 221 oder aus Venkataraman 'The Chemistry of 
Synthetic Dyes", Vol III, Seiten 444 bis 447, bekannt oder konnen nach den dort genannten Methoden erhalten 20 
werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen erfolgt auf an sich bekanntem Weg, z. B. durch 
Mischen der jeweiiigen Partner im genannten Gewichtsverhaltnis, Gegebenenfalls konnen den neuen Mischun- 
gen weitere Komponenten, z. B. Dispergiermittel, wie Ligninsulfonate oder Sulfonierungsprodukte des Reak- 
tionsprodukts von Formaldehyd mit Aromaten, oder andere Hilfsstoffe, zugesetzt werden. Es ist auch moglich, 25 
bereits fertige Farbstoffpraparationen der jeweiiigen Partner oder fertige Farbstoffpraparationen mit reinen 
Farbstoffen abzumischen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung weiterhin Farbstoffzubereitungen, enthaltend 15 bis 
60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Farbstoffzubereitung, einer eingangs naher bezeichneten Farbstoffmi- 
schung sowie 40 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Farbstoff preparation, Dispergiermi tteL 30 

Die neuen Farbstoffmischungen eignen sich zum Farben oder Bedrucken von Polyester enthaltenden Substra- 
ten in textiler Form. ErfindungsgemaB sind darun ter -textile Formenr wie Fasern, Gewirke~oder Gewebe aus 
Polyester oder Mischgewebe von Polyestern mit Baumwolle, Wolle, Cellules eace tat oder Triacetat zu verstehen, 
wobei Polyester- Wolle-Mischungen hervorzuheben sind. Man erhalt Ausfarbungen oder Drucke in marineblau- 
en bis schwarzen Farbtonen. Die Farbe- und Druckverfahren sind an sich bekannt Nahere Einzelheiten konnen 35 
auch den Beispielen entnommen werden. 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen ergeben farbstarke Farbungen und verfugen Qber eine neutrale 
Abendfarbe. AuBerdem weisen sie ausgezeichnete Produktionseigenschaften auf. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

40 

Farbevorschrif t f Or Polyester: 

10 g Polyestergewebe werden bei einer Temperatur von 50° C in 200 ml einer Farbeflotte gegeben, die X 
Gew.-%, bezogen auf das Polyestergewebe, einer Farbstoffpraparation enthalt und deren pH-Wert mittels 
Essigsaure auf 4,5 eingestellt ist Man behandeit 5 Minuten bei 50° C, steigert dann die Temperatur der Flotte 45 
innerhalb von 30 Minuten auf 130°C, halt 60 Minuten bei dieser Temperatur und laBt dann innerhalb von 
20 Minuten auf 60°Cabkuhlen. 

Danach wird das ausgefarbte Polyestergewebe reduktiv gereinigt, indem man es 15 Minuten in 200 ml einer 
Flotte, die 5 ml/l 32 gew.-°/oige Natronlauge, 3 g/1 Natriumdithionit und 1 g/l eines Anlagerungsproduktes von 48 
mol Ethylenoxid an I mol Ricinusol enthalt, bei 65° C behandeit SchlieBlich wird das Gewebe gespult, mit 50 
verdunnter Essigsaure neutralisiert, nochmais gespult und getrocknet 

Farbe vorschrift fur Polyester-Wolle-Mischungen: 

Die Farbung wird analog der voranstehenden Vorschrift fur Polyester vorgenommen, jedoch wird maximal 55 
auf 120°C erhitzt und nur 30 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. (Zum Schutz der Wolle kann auch 
Formaldehyd oder ein Formaldehyd abspaltendes Agens zugesetzt werden.) 

Die obengenannte Farbstoffpraparation enthielt jeweils 40 Gew.-% an Farbstoffmischung sowie 60 Gew.-% 
eines Dispergiermittels auf Basis von Li gninsulfon at jeweils bezogen auf das Gewicht der Preparation. 

Die Farbstoffmischung setzte sich dabei wie in der folgenden Tabelle angegeben zusammen, wobei folgende 60 
Farbstoffe verwendet wurden. 
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Farbstoff 6 



0 2 N 
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C 2 H 4 CN 



C2H4OCOCH3 
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Nr. 


Farbstoff Nr. 
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Sowohi auf Polyestergewebe wie auch auf Polyester- WoHe-Mischgewebe (55 : 45 w/w) erhielt man mit den 60 
Mischungen der Beispiele t bis 9 jeweils farbstarke schwarze Farbungen, mit denen der Beispiele 10 bis 18 
jeweils farbstarke marineblaue Farbungea 



Patentanspruche 

1. Farbstoff mischungen, enthaltend, jeweils bezogen auf das Ges amtgewicht der Farbstoff e, 
a) 10 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Azofarbstoffe der Formel I 
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(i) 



Y 1 in der Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci— Q-Alkoxy, gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Hydroxy, 
Ci— CVAlkoxy oder Ci— Gi-Alkanoyloxy substituiertes Q— Cs-Alkanoylamino oder C3— C4-AI- 
kenoylamino und 

Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder Ci— C6-Alkyl, das gegebenenfalls durch 
Hydroxy, Ci — d-AIkoxy, Ci — d-Alkanoyloxy oder C\ — d-AIkoxycarbonyl substituiert ist, bedeuten, 
b) 10 bis 90 Gew.-°/o des Azofarbstoffs der Formel Ila 



N0 2 OCH3 

O z N N= N N (CH2 ~ CH " CH2>2 

Br NH-COCH3 
und gegebenenfalls des Farbstoff s oder Formel lib 



(Ha) 



N0 2 



OCH3 



0 2 N 




NH-CH 2 -CH=CH 2 



(lib) 



Br 



NH-COCH3 



wobei der Anteil an Farbstoff Ila 50 bis 100 Gew.-% und an Farbstoff lib 0 bis 50 Gew, 

jeweils bezogen auf das Gewicht an Farbstoff Ha oder lib, sowie 

c) 0 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Azofarbstoffe der Formel III oder IV 



-°/o betrSgt, 



R2 R4 R* 

R3 R 5 R/ 



(III) 




N=N' 




N=N 




X 6 (IV) 



worm 



R 1 Nitro oder C\ — CVAlkylsulfonyl, das gegebenenfalls durch Hydroxy substituiert ist, 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Chlor oder Brom, 
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R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder Chlor, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander jeweiis Wasserstoff, Phenyl oder Ci— C4-Alkyl, das gegebenenfalls 
durch Hydroxy, Phenoxy, 2-Cyanoethoxy, Acetyloxy, Phenoxy acetyloxy, Benzoyloxy, Methoxycarbo- 
nyloxy oder Phenylaminocarbonyioxy substituiert ist. oder, wenn R 2 und R 3 jeweils fur Wasserstoff 
oder Chlor stehen, auch Ci — (VCyanoalkyl, 
X 1 Wasserstoff, Hydroxy, Methoxy, Acetylamino oder Nitro, 

X 2 , X 3 , X 4 und X 5 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und 
X 6 Hydroxy, 2-Hydroxyethoxy, Formyl oder Methoxycarbonylamino bedeuten, 
mit der MaSgabe, daB die Summe der unter a) t b) und c) genannten Farbstoff e 100 Gew.-% ergibt. 

2. Farbstoff mischungen nach Anspruch 1, enthaltend mindestens einen Azofarbstoff der Formel III oder IV, 
worin 

R 1 Nitro, 

R 2 und R 3 jeweils Wasserstoff oder jeweils Chlor, 
R 4 Wasserstoff, Chlor oder Methyl, 
R 5 Wasserstoff und 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Phenyl, Ci — Q-Alkyl oder durch Hydroxy, Phenoxy, 
2-Cyanoethoxy, Acetyloxy, Phenoxyacetyloxy, Benzoyloxy, Methoxycarbonyloxy, Phenylaminocarbony- 
ioxy oder Cyano substituiertes Ethy! 

bedeuten und X 1 , X 2 , X 3 , X 4 X 5 und X 6 jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 

3. Farbstoffmischungen nach Anspruch 1, enthaltend mindestens einen Azofarbstoff der Formel I, worin Y 1 
Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

4. Farbstoffzubereitungen, enthaltend 15 bis 60 Gew.-°/o, bezogen auf das Gewicht der Farbstoffzuberei- 
tung, einer Farbstoffmischung gemaB Anspruch 1 sowie 40 bis 85 Gew.-°/o, bezogen auf das Gewicht der 
Farbstoffzubereitungen, DispergiermitteL 

5. Verwendung der Farbstoffmischungen gemaB Anspruch 1 zurn Farben oder Bedrucken von Polyester 
enthaltenden Substraten in textiler Form. 

6. Verwendung der Farbstoffmischungen gemaB Anspruch 1 zurn Farben oder Bedrucken von Polyester- 
Wolle-Mischungen in textiler Form. 
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